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(§4) ASSOCIATION SYNERGIQUE D'ANTI-OXYDANTS DU TYPE ARYLAMINE DANS DES HUILES POUR 
TURBINES D'AVIATION. 

L'invention concerne une composition d'huile pour tur- 




bines. 



Cette huile comprend une proportion dominante d'une 
huile de base du type ester synthetique et une petite propor- 
tion d'une formulation d'additifs comprenant une diphenyla- 
mine, une phenyl-a-naphtylamine et un oligomere forme par 
reaction de la diphenylamine et de la phenyl-a-naphtylami- 
ne en presence d'un peroxyde organique. 

Application: production d'une composition d'huile pour 
turbines presentant un pouvoir antioxydant accru et une 
plus grande stabilite thermique. 
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La presente invention concerne de maniere 
generale des huiles pour turbines, a base d' esters, en 
particulier a base de diesters et d' esters de polyols, qui 
present ent un pouvoir antioxydant super ieur et des 
tendances reduites a la formation de depots. Elle concerne 
plus particulierement des huiles pour turbines, comprenant 
des esters de pentaerythritol avec des acides gras comme 
huiles de base comprenant en outre une association 
synergique d 1 antioxydant s consistant en arylamines. 

Des compositions organiques, telles que des 
huiles minerales et des compositions lubrif iantes , sont 
sensibles a la deterioration par oxydation et sont en 
particulier soumises a une telle deterioration a des 
temperatures elevees en presence d'air. Cette deterioration 
conduit souvent a une accumulation de depots insolubles qui 
peuvent encrasser des pieces de moteurs, reduire les 
performances et accroitre l'entretien. Cela est 
particulierement le cas pour les huiles lubrifiantes 
utilisees dans les avions a reaction ou de larges plages de 
temperatures et des conditions extremes de f onctionnement 
peuvent etre rencontrees. La lubrif ication convenable des 
turbines a gaz d 1 avions, par exemple, necessitent une 
capacite de f onctionnement a des temperatures d'huile en 
masse pouvant s'abaisser a -55°C et pouvant atteindre 
230°-260°C. Des compositions d ! huiles lubrifiantes a base 
d' esters, preparees a partir de pentaerythritol et d'un 
melange d 1 acides gras et contenant des associations 
d'additifs choisies sont bien connues. Ces lubrif iants sont 
fonctionnels sur une large plage de temperatures et 
presentent une bonne stabilite thermique et a 1' oxydation. 
Cependant, la necessite d ! une composition de lubrif iants a 
base d 1 ester encore plus efficace et a longue duree de vie 
est un but essentiel pour les fabricants de lubrif iants. La 
presente invention repond a ce besoin continu. 

La presente invention a pour objet une 
composition d'huile pour turbines, presentant un pouvoir 
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antioxydant accru et une plus grande resistance a la 
formation de depots, ainsi qu'un procede pour obtenir ce 
resultat dans des huiles pour turbines. 

L'huile lubrifiante pour turbines a gaz, de la 
5 presente invention, comprend une proportion dominant e d'une 
huile de base a base d' esters de polyols synthetiques, 
comprenant des diesters et des esters de polyols, de 
preference d'une huile de base a base d» esters de polyols, 
et une petite proportion d'un additif antioxydant /limit ant 

10 les depots du type arylamine a trois const ituants . Plus 
precisement, les trois constituants sont (1) une 
diphenylamine substitute (DPA) , (2) une phenyl -a- 
naphtylamine (PANA) et (3) un antioxydant oligomere prepare 
par reaction d r une DPA et d'une PANA. D'autres additif s 

15 classiques tels que des additifs extreme pression, 
reduisant le poids d 1 ecoulement , conferant une stabilite a 
l'oxydation, antimousse, conferant une stabilite a 
l'hydrolyse, conferant des performances d'indice de 
viscosite ameliorees, anti-usure et inhibiteurs de 

20 corrosion, parmi d'autres, peuvent egalement etre utilises. 
En outre, la formulation antioxydante du type arylamine a 
trois constituants de la presente invention peut egalement 
etre utilisee conj ointement avec d'autres additifs 
antioxydants connus . 

25 L'huile de base a base d' esters de polyols 

synthetiques constitue la proportion dominante de la 
composition d' huile lubrifiante totalement formulee a base 
d' esters synthetiques. En general, le fluide a base 
d ! esters est present a des concentrations d' environ 

30 90 a 99 % en poids de la composition. 

II faut noter que le terme "comprenant" est 
utilise frequemment tout au long de la description de la 
presente invention et egalement dans les revendications 
annexes. Le terme "comprenant", de la maniere utilisee dans 

3 5 la presente description et les revendications annexees, 
signifie " specif iant la presence de caracteristiques 
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indiquees, de nombres entiers, d'etapes ou de const ituants 
mentionnes, mais sans exclure la presence ou 1' addition 
d f ime ou plusieurs autres de leurs etapes, constituants ou 
groupes. Le terme "comprenant" est different de 
1 ! expression "consistant en", qui exclut la presence ou 
1 'addition d'une ou plusieurs autres de leurs etapes, 
constituants ou groupes. 

Une huile pour turbines ayant des performances 
etonnamment superieures sur les depots comprend une 
proportion dominante d'une huile de base du type ester 
synthetique et une petite proportion d'un additif 
antioxydant du type arylamine a trois constituants. Les 
esters synthttiques comprennent des diesters et des esters 
de polyols. Les additif s antioxydants a trois constituants 
sont formes (1) d'une diphenyl amine substitute (DPA) , (2) 
d'une phenyl -a-naphtyl amine (PANA) qui peut etre 
substitute ou alkylee, et (3) d'un antioxydant oligomere 
prepare par reaction de DPA avec des PANA. 

Les diesters qui peuvent etre utilises pour 
l ! huile anti-depot amelioree pour turbines de la presente 
invention sont formes par esterif ication d'alcools 
aliphatiques lineaires ou ramifies en C 6 a Ci 5 avec un des 
diacides tels que I'acide adipique, l'acide sebacique et 
l'acide azelaique. Des exemples de diesters sont le 
sebacate de di-2 -ethylhexyle et l'adipate de dioctyle . 

L f huile de base du type ester de polyol 
synthetique est formee par esterif ication d'un polyol 
aliphatique avec un acide carboxylique . Le polyol 
aliphatique contient 4 a 15 atomes de carbone et possede 2 
a 8 groupes hydroxyle esterif iables . Des exemples de 
polyols sont le trimethylolpropane, le pentaerythritol , le 
dipentaerythritol, le neopentylglycol , le tripentaery- 
thritol et leurs melanges. 

Le corps reactionnel acide carboxylique utilise 
pour produire 1' huile de base du type ester de polyol 
synthetique est choisi entre un acide monocarboxylique 
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aliphatique et un melange d'un acide monocarboxylique 
aliphatique et d'un acide dicarboxylique aliphatique. 
L 1 acide carboxylique contient 4 a 12 atomes de carbone et 
comprend les acides aliphatiques a chaine droite et a 
5 chaine ramifiee. Des melanges d' acides monocarboxyliques 
peuvent etre utilises. 

L'huile de base du type ester de polyol preferee 
est une huile preparee a partir de pentaerythritol 
technique et d ! un melange d 1 acides carboxyliques 

10 en C 4 a C i2 . Le pentaerythritol technique est un melange qui 
comprend environ 85 a 92 % en poids de monopentaerythritol 
et 8 a 15 % en poids de dipentaerythritol . Un 
pentaerythritol technique classique du commerce contient 
environ 88 % en poids de monopentaerythritol repondant a la 

15 formule 1 et environ 12 % en poids de dipentaerythritol 
repondant a la formule 2 

CH 2 OH 
I 

2 0 Formule 1. HOH 2 C-C-CH 2 OH 

I 

CH 2 OH 



2 5 CH 2 OH CH 2 OH 

I I 
Formule 2 . HOH 2 C-C-CH r O-CH 2 -C-CH 2 OH 

I I 
CH 2 OH CH 2 OH 

30 

Le pentaerythritol technique peut contenir 
egalement une certaine quantite de tri- et tetra- 
pentaerythri tol qui sont habituellement formes comme sous- 
35 produits au cours de la production du pentaerythritol 
technique . 
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La preparation d 1 esters a partir d'alcools et 
d'acides carboxyliques peut etre effectuee en utilisant des 
procedes et techniques classiques connus de, et familieres 
pour, l'homme de l'art, et ne fait pas en elle-meme partie 
de la presente invention. En general, du pentaerythritol 
technique est chauffe avec le melange d r acides 
carboxyliques desire, f acultat ivement en presence d'un 
catalyseur. En general, un leger exces d'acide est utilise 
pour contraindre la reaction a parvenir a son terme. L'eau 
est eliminee au cours de la reaction et tout exces d'acide 
est ensuite elimine du melange reactionnel par 
entrainement . Les esters de pentaerythritol technique 
peuvent etre utilises sans autre purification ou bien 
p euven t etre en outre purifies en utilisant des techniques 
classiques telles que la distillation. 

Aux fins de la presente description et des 
revendications annexees, il est entendu que 1' expression 
"ester de pentaerythritol technique" designe l'huile de 
base du type ester de polyol preparee a partir d'un 
pentaerythritol technique et d'un melange d'acides 

carboxyliques en C 4 a C12. 

De la maniere indiquee precedemment , une petite 
proportion de l ! additif anti-depot et inhibiteur 
d ! oxydation du type arylamine a trois const ituants est 
ajoutee a l'huile de base du type ester de polyol. Cet 
additif a trois constituants est habituellement utilise en 
une quantite choisie de maniere a representer environ 
0,5 a 10 % en poids de la composition d'huile lubrifiante 
totalement formulee. Chacun des trois constituants 
essentiels de l r additif a trois constituants est decrit en 
detail ci-dessous . 

Le constituant diphenylamine (DPA) de la 
formulation d f additifs est represents par la formule 3. 
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H 



Formule 3 




Dans la formule 3, R represente un groupe alkyle 
ayant environ 4 a environ 12 atomes de carbone . Des 
alkylamines convenables comprennent la dioctyldiphenyl- 
amine , la didecyldiphenylamine, la didodecyldiphenyl amine, 
la dihexyldiphenylamine et des composes similaires. La 
dioctyldiphenylamine (DODPA) est le compose prefere et la 
concentration preferee est comprise dans l'intervalle 
d 1 environ 0,2 a environ 5,0 % en poids de la composition 
d'huile lubrifiante totalement formulee. Ces composes DPA 
sont disponibles dans le commerce. 

Le const ituant phenyl -a -naphtyl amine (PANA) de la 
formulation d'additifs est represente par la formule 4 : 



Formule 4 




Dans la formule 4, R 1 peut representer H ou un 
groupe alkyle contenant environ 4 a 12 atomes de carbone ou 
un groupe alkaryle contenant 7 a 12 atomes de carbone. Le 
groupe alkyle peut etre un groupe alkyle a chaine droite ou 
ramifiee, la structure alkyle tertiaire etant preferee, ou 
bien peut consister en un groupe alkylaryle. 

Des composes efficaces specifiques de cette 
categorie comprennent la phenyl- a- naphtylamine, la 
N- (para-tertio-octylphenyl) alpha-naphtylamine , la N- (4- 
cumylphenyl) alpha -naphtylamine et les para-tertio- 
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dodecylphenyl- et para-tertio-butylphenyl-alpha-naphtyl- 
amines correspondantes. Les naphtylamines preferees sont 
celles dans lesquelles R 1 represente un groupe alkyle 
tertiaire comprenant 6 a 10 atomes de carbone . La 
concentration preferee de chaque constituant est comprise 
dans l'intervalle d* environ 0,2 a environ 5,0 % en poids de 
la composition d'huile lubrifiante totalement formulee. Ces 
composes PANA sont disponibles dans le commerce. 

Le troisieme constituant de la formulation 
d'additifs antioxydante du type arylamine a trois 
const ituants est un oligomere forme par reaction d'un 
constituant DPA et d'un constituant PANA. Plus precisement, 
l f oligomere est produit en faisant reagir une DPA avec une 
PANA en presence d'un ou plusieurs peroxydes organiques a 
une temperature elevee. Les produits de la reaction sont un 
homo-oligomere de DPA et des oligomeres croises de DPA et 
de PANA. L ! oligomere de DPA forme couvre une large gamme de 
degres d ' oligomerisat ion . Habituellement , dans les 
conditions decrites ci-dessus, une proportion d'environ 
75 % en poids de 1 'oligomere consiste en dimeres, trimeres, 
tetrameres et pentameres. La DPA ayant ete definie par la 
formule 3 ci-dessus et la PANA ayant ete definie par la 
formule 4 ci-dessus, la reaction peut etre simplifiee et 
generalisee de la maniere illustree par la reaction 1 ci- 
dessous 

REACTION 1 (x + y ) DPA + z PANA = = = -> (DPA) x + (DPA) y (PANA) z 

II est emis l'hypothese que la liaison entre la 
DPA et la PANA peut se produire entre deux atomes d' azote, 
entre un atome d' azote dans une PANA ou DPA et un atome de 
carbone dans une autre PANA ou DPA, ou entre des atomes de 
carbone dans deux noyaux aryle differents provenant de 
groupes naphtyle ou phenyle. II est considere que la 
plupart des liaisons entre les molecules de DPA et de PANA 
sont des liaisons entre un atome d 1 azote dans une DPA ou 
PANA et un atome de carbone dans des substituants naphtyle 
ou aryle d ' une autre DPA ou PANA. Pour ceux desirant des 
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informations plus detaillees, les liaisons possibles sont 
decrites en detail dans le brevet des Etats-Unis 
d'Amerique n° 3 509 214. Cependant, la reaction 1 ci-dessus 
n'est pas destinee a impliquer seulement que les oligomeres 
croises sont des copolymeres sequences. II est considere 
que les oligomeres sont tres aleatoires en ce qui concerne 
I'ordre d ' incorporation de DPA et de PANA. Les indices y 
et z sont destines seulement a indiquer le nombre de 
molecules de DPA ou de PANA dans l'oligomere croise. 

Afin de parvenir a une forte conversion de la DPA 
et de la PANA en les oligomeres desires, il est souhaitable 
que le rapport molaire DPA: PANA soit compris dans 
l'intervalle d r environ 1:1 a 10:1, habituellement d' environ 
1,2:1 a environ 5:1, plus classiquement d' environ 1,5:1 a 
environ 4:1, avantageusement d ! environ 1,75:1 a environ 
2,5:1 ou 3:1 ; et soit de preference egal a environ 2:1. 

La reaction d 1 oligomerisation peut etre conduite 
en masse ou en solution en chauffant un melange de DPA, de 
PANA et de peroxyde organique a des temperatures comprises 
avantageusement dans l'intervalle d' environ 70 °C a 200 °C 
pendant un temps d l environ 1 h a 10 h. Les differents 
constituants peuvent etre ajoutes dans n'importe quel 
ordre, par increments, ou bien peuvent etre introduits de 
maniere dosee dans d' autre constituants. La reaction peut 
etre conduite sous vide pour eliminer les substances 
volatiles provenant de la decomposition des peroxydes 
organiques, si cela est desire. La DPA et la PANA peuvent 
etre dissoutes dans des solvants organiques convenables 
tels que des hydrocarbures aliphatiques ou des lubrifiants 
consistant en esters synthetiques , qui ont des atomes 
d'hydrogene extractibles . La reaction peut egalement etre 
conduite en presence de lubrifiants consistant en esters 
synthetiques produits par condensation d'alcools 
monohydroxyliques et/ou d'alcools polyhydroxyliques avec 
des acides monocarboxyliques ou polycarboxyliques , de la 
maniere decrite ci-dessus. D'autres solvants utiles pour la 
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reaction de la DPA, de la PANA et de peroxydes organiques 
sont les solvants consistant en alcanes ayant 6 a 16 atomes 
de carbone dans une structure lineaire, rarnifiee ou 
cyclique. Ces solvants sont aisement elimines par 
5 volatilisation. 

Apres la reaction de la DPA, de la PANA et des 
peroxydes organiques, il est souhaitable d'elever la 
temperature du melange reactionnel pour decomposer 
totalement les peroxydes organiques. Dans des conditions 

10 optimisees indiquees ci-dessus, la plupart des reactions 
desirees qui forment des homo- oligomeres et des oligomeres 
croises se sont produites avant l f etape de decomposition du 
peroxyde residuel . L'etape de decomposition du peroxyde est 
mise en oeuvre a des temperatures comprises dans 

15 I'intervalle d f environ 140°C a environ 200°C pendant une 
periode de temps comprise dans I'intervalle d' environ 5 min 
a environ 2 h et de preference a des pressions inferieures 
a la pression atmospherique . 

Une reaction suivant les conditions decrites 

2 0 ci-dessus a pour resultat la presence de plus de 70 % en 
moles de la DPA et de la PANA sous des formes oligomeres 
consistant en dimeres ou oligomeres superieurs. N'importe 
quelle proportion residuelle de la DPA et de la PANA est 
principalement sous forme monomere et est presente avec la 

25 DPA et la PANA qui font egalement partie de l^dditif a 
trois constituants . 

N'importe quel peroxyde organique qui a une 
demi-vie d 1 environ 1 h a des temperatures comprises dans 
I'intervalle d l environ 70°C a environ 200°C peut etre 

30 utilise comme source de radicaux libres. Ce groupe comprend 
un peroxyde d'acyle, des peresters, des peroxycetals et des 
peroxydes d'alkyle, qui sont tous disponibles dans le 
commerce. La quantite de peroxyde utilisee est comprise 
habituellement dans I'intervalle d'environ 0,5 a 

35 3,0 moles/mole de diarylamines . 
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Une description detaillee et une caracterisation 
complete de ces oligomeres peuvent etre trouvees dans le 
brevet EPO n° EP 734 432 B. 

La concentration preferee de ce constituant 
oligomere est comprise dans l ! intervalle d' environ 0,2 a 
environ 5,0% en poids de la composition d'huile lubrifiante 

totalement f ormulee . 

Preparation de 1 ! oligomere 
De la DODPA (783 g, 2 moles), de 1 1 Irganox 
LO-6® (331,5 g, 1 mole) et de 1 ' ester de pentaerythritol 
technique (1114,5 g) ont ete introduits dans un ballon 
de 5 1 a trois cols equipe d ! un thermometre, d ! une ampoule 
a robinet et d'une colonne de distillation. L' Irganox LO- 
6® est une PANA octylee repondant a la formule moleculaire 
C24H29N dans laquelle le groupe octyle consiste en 1,1,3,3- 
tetramethylbutane hautement ramifie. L' Irganox LO-6® est 
disponible aupres de CIBA-GEIGY . Le melange react ionnel a 
ete chauffe a 14 0 °C sous atmosphere d 1 azote. Du peroxyde de 
ditertiobutyle (526,3 g, 3,6 moles) a ete ajoute par 
portions en un temps de 45 min. La reaction a ete continuee 
pendant 3 h, temps pendant lequel l'alcool tertiobutylique 
a ete recueilli a travers la colonne de distillation a une 
temperature de tete de 8 0 a 85 °C. La couleur est passee du 
bleuatre fluorescent au brun. La temperature react ionnelle 
a ete ensuite elevee a 170°C en un temps de 1 h et a ete 
maintenue a 17 0 °C pendant 4 0 min. Une quant ite 
supplement a ire d'alcool tertiobutylique a ete recueillie. 
Puis une mise sous vide a ete effectuee lentement pour 
accelerer la distillation jusqu'a ce qu'une pression de 
200 kPa ait ete atteinte. Le melange reactionnel a ete 
maintenu dans ces conditions pendant 2 0 min pour eliminer 
la totalite de l'alcool residuel. Le vide a ete libere sous 
atmosphere d' azote et le melange a ete ref roidi . Le produit 
de reaction a ete ensuite recueilli sous forme d'une 
formulation a 50 % en poids d r ingredient actif dans le 
lubrif iant . 
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Exemples 1 a 4 

Pour les exemples 1 a 4, la formulation d'huile 
de base pour turbines utilisee dans tous les cas etait un 
ester de pentaerythritol de qualite technique contenant en 
outre un additif anti-usure consistant en phosphate de 
tricresyle, des inhibiteurs de corrosion consistant en 
tolutriazole et acide sebacique, et des additif s de charge 
consistant en acide thiodipropionique et un phosphate 
d 1 amine. Le const ituant DP A utilise dans les 
exemples 1, 2 et 4 consistait en dioctyldiphenyl amine 
(DODPA) . Le constituant PANA utilise dans les exemples 
1, 2 et 3 consistait en 1 1 Irganox LO-6® qui est une PANA 
octylee repondant a la formule moleculaire C24H29N dans 
laquelle le groupe octyle est un groupe hautement ramifie 
(par exemple 1 , 1 , 3 , 3 -tetramethylbutyle) . L'Irganox LO-6® 
est disponible aupres de CIBA-GEIGY . Le constituant 
oligomere, utilise dans les exemples 1, 3 et 4, a ete 
prepare de la maniere decrite ci-dessus. 

Pour 1' exemple 1, les trois constituants ont ete 
tous ajoutes a 1'huile de base de maniere a parvenir a une 
quantite totale de 3,0 % en poids de l'huile de la 
composition d ! huile lubrifiante totalement formulee. Pour 
1 ! exemple 2, seuls les constituants DPA et PANA ont ete 
ajoutes a l'huile de base de maniere a parvenir a une 
quantite totale de 3,0 ^ en poids de la composition d'huile 
lubrifiante totalement formulee. Pour 1' exemple 3, seuls 
les constituants oligomere et PANA ont ete ajoutes a 
l'huile de base de maniere a parvenir a une quantite totale 
de 3,0 % en poids de la composition d'huile lubrifiante 
totalement formulee. Pour 1' exemple 4, seuls les 
constituants oligomere et DPA ont ete ajoutes a l'huile de 
base de maniere a parvenir a une quantite totale de 3,0 % 
en poids de la composition d'huile lubrifiante totalement 
formulee. Ainsi, pour les exemples 1 a 4, la quantite 
totale d 1 additif s consistant en arylamines est restee 
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constante a 3,0 % en poids de la composition d'huile 
lubrifiante totalement formulee. 

Les formulations des exemples 1 a 4 ont ete 
soumises a I'essai a haute temperature ALCOR. L ! essai a 
5 haute temperature ALCOR est un essai classique de depot 
pour des huiles synthetiques pour moteurs et fait partie de 
la norme General Electric D50TF1. L ' essai peut etre mis en 
oeuvre a des temperatures comprises dans 1 ' intervalle de 
274 a 316°C. Les essais sur les exemples 1 a 4 ont ete 

10 effectues a 288°C. Dans I'essai, l'huile passe d'un 
reservoir a travers un filtre et une pompe jusqu'a une 
unite de cokef action. L'huile penetre dans la section de 
cokefaction a 149°C et est exposee a un tube chauffe par 
resistance dans lequel l'huile est soumise a un gradient de 

15 temperature de 288 °C dans la section inferieure du tube 
jusqu'a approximativement 371°C. Apres une periode 
d'attente de 48 h, l ! appareil est demonte, le depot dans le 
tube est pese et evalue et la viscosite de l'huile usagee 
(testee) et 1 1 indice d'acide total ( I AT) sont mesures . Les 

2 0 resultats obtenus pour les exemples 1 a 4 sont resumes sur 
le tableau 1 ci-dessous. 



Tableau 1 



Numero de 1 r exemple 


1(a) 


Kb) 


2 


3 


4 


Constituant oligomere(% en poids) 


1,4 


1,4 




1,4 


1,4 


Constituant DPA (% en poids) 


1/1 


1,1 


1, 7 




1,6 


Constituant PANA (% en poids) 


0,5 


0,5 


1,3 


1,6 




Total des 3 constituants (% en poids) 


3,0 


3, 0 


3,0 


3,0 


3,0 


Poids du depot dans I'essai ALCOR (g) 


7 


6 


10 


9 


5 


Evaluation du depot dans I'essai ALCOR 


1 


1 


7 


5,5 


1, 8 


Delta viscosite dans I'essai ALCOR 


15, 7 


13, 4 


26,6 


22,1 


22, 1 


Delta IAT dans I'essai ALCOR 


0 


-0,2 


0 


-0, 12 


0,35 



Les exemples 1(a) et 1 (b) , qui sont des melanges 



de 1' ensemble des trois constituants antioxydants, 
25 presentent les meilleures performances d 1 essai totales. Les 
exemples 2 et 3 n^nt pas presente les memes performances 
de faible quantite de depot ou de limitation de 
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1 'augmentation de viscosite. L'exemple 4 a donne un poids 
legerement inferieur de depot dans le tube mais une 
evaluation proportionnellement plus mediocre et n'a pas 
presente le meme degre de regulation de viscosite de IAT 
5 que la formulation utilisant 1 1 ensemble des trois 
constituants antioxydants . II est manifeste d'apres ces 
resultats qu ' une association synergique d'un constituant 
oligomere, d ! un constituant DPA et d'un constituant PANA 
confere une meilleure stabilite thermique et a l'oxydation 

10 que des associations de deux constituants oligomere/DPA, 
oligomere /PANA ou DPA/ PANA. 

Des variantes et modifications raisonnables 
peuvent etre apportees dans le cadre de la description 
precedente et des revendications annexees a la presente 

15 invention, dont la nature est l ! obtention de performances 
superieures avec un additif antioxydant du type arylamine a 
trois constituants pour une huile pour turbines, par 
rapport a toutes les permutations possibles d 1 additif s 
antioxydants du type arylamine a deux constituants pour 

20 huile pour turbines. 
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REVEND I CATIONS 
1. Composition d'huile pour turbines presentant 
une resistance accrue au depot et une stabilite amelioree a 
l'oxydation, caracterisee en ce qu'elle comprend une 
proportion dominante d'une huile de base a base d f ester 
synthetique et une petite proportion d'une formulation 
d'additifs comprenant un constituant DPA (diphenyl amine) 
represents par la formule 



H 




dans laquelle R represente un groupe alkyle ayant 
environ 4 a environ 12 atomes de carbone ; un constituant 
PANA (phenyl -a -naphtyl amine) represente par la formule 




dans laquelle R 1 est choisi dans le groupe consistant en H, 
un groupe alkyle contenant environ 4 a 12 atomes de carbone 
et un groupe alkaryle contenant 7 a 12 atomes de carbone ; 
et un oligomere forme par reaction d f un constituant DPA et 
d'un constituant PANA en presence d 1 au moins un peroxyde 
organique a une temperature elevee. 

2. Composition suivant la revendication 1, 
caracterisee en ce que l 1 huile de base a base d ? ester 
synthetique est le produit d 1 esterif ication d'un polyol 
aliphatique contenant 4 a 15 atomes de carbone et 2 a 
8 groupes hydroxyle esterif iables amene a reagir avec un 
acide carboxylique contenant 4 a 12 atomes de carbone. 

3. Composition suivant la revendication 1, 
caracterisee en ce que 1' huile de base a base d' ester 
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synthetique est le produit d ' esterif ication de penta- 
erythritol technique et d'un melange d'acides carboxyliques 
en C 4 a C i2 . 

4. Composition d'huile pour turbines suivant la 
revendication 1, caracterisee en ce que le poids total des 
additifs DPA, PANA et oligomere represente environ 0,5 a 
environ 10 % en poids de la composition d'huile lubrifiante 

totalement f ormulee . 

5. Composition d'huile pour turbines suivant la 
revendication 1, caracterisee en ce que le constituant DPA 
represente environ 0,2 a environ 5 % en poids de la 
composition d f huile lubrifiante totalement f ormulee. 

6. Composition d'huile pour turbines suivant la 
revendication 1, caracterisee en ce que le constituant PANA 
represente environ 0,2 a environ 5 % en poids de la 
composition d'huile lubrifiante totalement f ormulee. 

7. Composition d'huile pour turbines suivant la 
revendication 1, caracterisee en ce que le constituant 
oligomere represente environ 0,2 a environ 5 % en poids de 
la composition d'huile lubrifiante totalement f ormulee. 

8. Composition d'huile pour turbines suivant la 
revendication 1, caracterisee en ce que le constituant DPA 
comprend une dioctyldiphenylamine . 

9. Composition d'huile pour turbines suivant la 
revendication 1, caracterisee en ce que R 1 represente un 
groupe alkyle ramifie ayant 8 atomes de carbone . 

10. Composition d'huile pour turbines suivant la 
revendication 9, caracterisee en ce que R 1 represente un 
groupe 1,1,3, 3 - tetramethylbutyle . 

11. Composition d'huile pour turbines suivant la 
revendication 1, caracterisee en ce que le constituant 
oligomere est forme par reaction d'une dioctyldiphenylamine 
et d'une PANA octylee en presence d'au moins un peroxyde 
organique a une temperature elevee. 

12. Composition d'huile pour turbines suivant la 
revendication 1, caracterisee en ce que la reaction de 
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formation d'oligomeres comprend 1 1 utilisation d'un rapport 
molaire DPA: PANA compris dans l'intervalle d'environ 1:1 
a environ 10:1. 

13. Composition d'huile pour turbines suivant la 
5 revendication 1, caracterisee en ce que la reaction de 

formation d'oligomeres comprend 1 1 utilisation d'un rapport 
molaire DPA : PANA compris dans l'intervalle d'environ 1,2:1 

a environ 5:1. 

14. Composition d'huile pour turbines suivant la 
10 revendication 1, caracterisee en ce que le peroxyde 

organique comprend le peroxyde de ditertiobutyle . 

15. Composition d'huile pour turbines suivant la 
revendication 1, caracterisee en ce que la temperature 
reactionnelle elevee est comprise dans l'intervalle 

15 d'environ 70°C a 200°C. 

16. Procede pour accroitre la resistance au depot 
et ameliorer la stabilite a l'oxydation d'une huile de base 
a base d 1 ester synthetique, caracterise par 1' addition a 
ladite huile pour turbines d'un additif comprenant un 

2 0 constituant DPA represents par la formule 



H 




25 

dans laquelle R represente un groupe alkyle ayant 
environ 4 a environ 12 atomes de carbone ; un constituant 
PANA represente par la formule 

30 
35 
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dans laquelle R 1 est choisi dans le groupe consistant en H, 
un groupe alkyle contenant environ 4 a 12 atomes de carbone 
et un groupe alkaryle contenant 7 a 12 atomes de carbone ; 
et un oligomere forme par reaction d'un const ituant DPA et 
5 d'un const ituant PANA en presence d'au moins un peroxyde 
organique a une temperature elevee. 

17. Procede suivant la revendication 16, 
caracterise en ce que l'huile de base a base d 1 ester 
synthetique est le produit d 1 esterif ication d'un polyol 

10 aliphatique contenant 4 a 15 atomes de carbone et 2 a 
8 groupes hydroxyle esterif iables amene a reagir avec un 
acide carboxylique contenant 4 a 12 atomes de carbone. 

18. Procede suivant la revendication 16, 
caracterise en ce que l ! huile de base a base d' ester 

15 synthetique est le produit d ' esterif ication de 
pentaerythritol technique et d'un melange d'acides 
carboxyliques en C 4 a Ci 2 . 

19. Procede suivant la revendication 16, 
caracterise en ce que le poids total des additifs DPA, PANA 

20 et oligomere represente environ 0,5 a environ 10 % en poids 
de la composition d r huile lubrifiante totalement formulee. 



